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Abstract: 

DE 4307388 A 



Mono-oxidised prods, from carbohydrates, carbohydrate derivs. and prim, alcohols are prepd. by feeding 
the raw material to a continuous oxidn. with noble metal or mixed metal catalysts, and feeding the 
stream contg. monocarboxylic acids formed on the catalyst to an electrodialysis stage, with continuous 
removal and recovery of the monocarboxylic acids. 

Pref., the catalyst is a noble metal of Sub-gp. VIII, on a support, partic. contg. 0.1-10% of Pt, and esp. a 
Pt/C catalyst with fines removed. The raw material is a reducing saccharide, e.g. palatinose, glucose, 
fructose or sorbose and/or a non-reducing saccharide, e.g. saccharose. 

ADVANTAGE - Selectively to the mono-oxidised prods, is better, and the space/time yield is high. In 
continuous operation, the rate of reaction is higher, and the catalyst does not become deactivated. 

Dwg.0/3 

EP 651 734 B 

Method for manufacturing monocarboxylic acids from carbohydrates, carbohydrate derivatives or 
primary alcohols, characterised in that carbohydrates, carbohydrate derivatives or primary alcohols are 
oxidized continuously in aqueous solution and concentrations between 0.1 and 60% with oxygen or 
oxygen-containing gases on noble metal or mixed metal catalysts, the volume flow of the products so 
formed is fed to an electrodialysis stage and the monocarboxylic acids are removed and obtained. 

(Dwg.0/4) 
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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(3) Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von monooxydierten Produkten aus Kohlenhydraten, 
Kohlenhydratderivaten und primaren Alkoholen 

(§) Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung 
zur Herstellung von monooxidierten Produkten aus Kohlen- 
hydraten, Kohlenhydratderivaten und primaren Alkoholen. 
Die Ausgangsstoffe werden etner kontinuierlich betriebenen 
Oxidationsstufe mit Edeimetall- Oder Mischmetallkatalysato- 
ren zugefuhrt Der Strom mit den an den Katalysatoren 
gebildeten Monocarbonsauren wird etner Elektrodiafysestufe 
zugefuhrt, wobei kontinuierlich die Monocarbonsauren ent- 
fernt und gewonnen werden. 



s 

CO 



3 

LU 

Q 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingerelchten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 07.94 408037/125 



5/39 



DE 43 07 388 Al 



l 

Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vor- 
richtung zur Herstellung von monooxidierten Kohlen- 
hydraten, Kohlenhydratderivaten und primaren Alko- 
holen aus diesen Ausgangsstoffen. 

Mit verschiedenen biochemischen Verfahren gelingt 
es, Kohlenhydrate selektiv zu oxidieren. Diese Herstel- 
lungsmethoden weisen jedoch erhebliche Nachteile auf. 
Zum einen ist die Aufzucht von Mikroorganismen bzw. 
Herstellung von Biokatalysatoren mit erhebiichen 
Schwierigkeiten verbunden. Bei den Produktionsver- 
fahren handelt es sich meistens um Fermentation (z. B. 
bei der Herstellung von Gluconsauren) so daB hier der 
Einsatz von Nahrsalzen in der Fermentationslosung zu 
erhebiichen Salzfrachten fuhrt Ein weiterer Nachteil ist 
die haufig notwendige sterile Fahrweise bei diesen Pro- 
zessen, so daB mit erhebiichen Anlagekosten gerechnet 
werden muB. 

Besondere Bedeutung hat die heterogen katalysierte 
Oxidation mit Edelmetallen der 8. Nebengruppe auf ent- 
sprechenden Tragermaterialien erlangt Die Oxidation 
von Glucose zu Gluconsaure mit Luftsauerstoff kann 
auf diese Weise chemisch z. B. an Pt/C-Katalysatoren 
durchgefuhrt werden. Nachteilig bei dieser Verfahrens- 
weise ist jedoch die stark abnehmende Selektivitat der 
Reaktion sowie die schnelle Desaktivierung des Kataly- 
sators, vgL Ullmanns Enzyklopadie der Technischen 
Chemie, 4. neu bearbeitete Auflage Band 24, Seite 758, 
VerlagChemie 1983. 

Ahnliche Probleme werden bei der Oxidation von 
Saccharose beobachtet Bereits Heyns und Paulsen un- 
tersuchten diese Reaktion an Platinkatalysatoren 
(KHeyns, H.Paulsen, Adv. Carbohaydr. Chem. 17, 169 
(1962); K.Heyns, W.D^oldat, P.K611, Chem. Ben, 2619 
(1975)). Als resultierende Produkte erhielten sie Mi- 
schungen von oxidierten Verbindungen, zu denen hin- 
sichtlich chemischer Strukturen und Zusammensetzun- 
gen aufgrund der Komplexitat keine naheren Angaben 
gemacht wurden. 

Ein in der EP 0 218 150 Bl beschriebenes Verfahren 
zur katalytischen Oxidation von Saccharose weist aus- 
drucklich darauf hin, daB bei diskontinuierlicher ProzeB- 
fuhrung im hohen MaBe mehrfach oxidierte Produkte 
erhalten werden. 

Versuche, Saccharose selektiv an nur einer primaren 
OH-Gruppe zu oxidieren, fiihrten bisher mit den her- 
kdmmlichen Technologien nicht zum ZieL 

Es treten neben den 3 moglichen, durch Oxidation der 
primaren OH-Gruppen erhaltlichen, Monocarbonsau- 
ren ebenfalls die Di- und Tri-Carbonsauren als Verbin- 
dungen im Produkt-Gemisch auf. AuBerdem werden bei 
den beschriebenen Varianten eine Reihe von nicht na- 
her spezifizierten Spaitprodukten gebildet, die zu er- 
hebiichen Ausbeuteverlusten f uhren und die Selektivitat 
der Reaktion hinsichtlich der Bildung von Monocarbox- 
ysauren erheblich mindern. (Les A. Edye, George V. 
Meehan, Geoffry N. Richards, Platinium catalyst oxida- 
tion auf sucrose, J. Carbohydrate Chemistry, 10 (1), 
11-23(1991)). 

Das gleiche wurde auch bei reduzierenden Sacchari- 
den beobachtet, wie z. B. Untersuchungen an Palatinose 
belegen (Dissertation H. Puke.TU Braunschweig). 

Aufgabe der Erfindung ist es demgegenuber, eine 
Oxidation von Kohlenhydraten, Kohlenhydratderivaten 
und primaren Alkoholen mit einer besseren Selektivitat 
bezuglich der monooxidierten Produkte vorzuschlagen. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelOst, daB die Aus- 



gangsstoffe einer kontinuierlich betriebenen Oxida- 
tionsstufe mit Edelmetall- oder Mischmetallkatalysato- 
ren zugefuhrt werden und daB das Reduktionsgemisch 
mit den an den Katalysatoren gebildeten Monocarbon- 
5 sauren einer Elektrodialysestufe zugefuhrt und dort 
kontinuierlich die Monocarbonsauren entfernt und ge- 
wonnen werden. 

Dieses Verfahren ist zur Herstellung von monooxi- 
dierten Kohlenhydraten bzw. Kohlenhydratderivaten 

io und primaren Alkoholen in ausgezeichneter Weise ge- 
eignet Die geschickte, kontinuierliche Reaktionsfuh- 
rung sowie die gleichzeitige Abtrennung der Oxida- 
tionsprodukte mittels Elektrodialyse fuhrt tatsachlich 
zum Erhalt von praktisch ausschlieBlich Monocarboxy- 

15 Verbindungen von Kohlenhydraten bzw. Kohlenhydrat- 
derivaten oder primar an Alkoholen. Dabei ist gieichzei- 
tig eine hohe Raum-Zeitausbeute mdglich. 

Die spezifische Funktionalisierung von Sacchariden 
bzw. Saccharidderivaten, die unter die Ausgangsstoffe 

20 fallen, ist fur die Synthese von hydrophilen Bausteinen 
fur den Polymer- und Tensidsektor auf Kohienhydrat- 
basis von hohem industriellen Interesse. Aufgrund ihrer 
okologisch positiven Eigenschaften weisen diese Roh- 
stoffe gegenuber synthetischen Produkten erhebliche 

25 Vorteileauf. 

Als besonders effektiv hat es sich erwiesen, wenn die 
nach der Elektrodialysestufe und dem Entzug der Mo- 
nocarbonsauren verbleibenden Stoffe wieder der Oxi- 
dationsstoffe zugefuhrt werden. Es entsteht so ein konti- 

30 nuierlicher Kreislauf und eine besonders effektive Auf- 
arbeitung der Ausgangsstoffe. 

GQnstig ist es, wenn der Stoffstrom vor Betreten des 
Katalysatorbettes mit Luft blasenfrei angereichert wird, 
so daB genugend Sauerstoff fur die Oxidationsreaktion 

35 verfiigbarist 

Die hier vorliegende Erfindung beschreibt ein konti- 
nuierhches Verfahren, bei dem Kohlenhydrate bzw. 
Kohlenhydratderivate durch Kombination zweier Ver- 
fahrensschritte selektiv zu Monocarboxyderivaten um- 

40 gesetzt werden konnen. Die erste Verfahrensstufe be- 
steht aus einer kontinuierlich betriebenen Oxidation an 
Edelmetall- oder Mischmetallkatalysatoren. Letztere 
eignen sich ebenfalls, jedoch im Hinblick auf die Recy- 
clingfahigkeit sind Edelmetallkatalysatoren mit einem 

45 katalytisch aktiven Element zu bevorzugen. 

AnschlieBend werden die bei der Oxidation gebilde- 
ten Monocarbonsauren, ebenfalls kontinuierlich durch 
den zweiten Verfahrensschritt, eine Elektrodialysestufe, 
aus dem Reaktionsgemisch entfernt Diese bisher noch 

so nicht beschriebene Kombination von kontinuierlich be- 
triebener Oxidation mit anschlieBender kontinuierlicher 
Entfernung der gebildeten Oxidationsprodukte eignet 
sich in besonderer Weise zur Herstellung der Monocar- 
bonsauren von Kohlenhydraten bzw. deren Derivaten. 

55 Es werden hierbei h6here Umsatze als bei den bisher 
beschriebenen Verfahren erzieit und die Selektivitat, 
bezogen auf die Bildung von Monocarbonsauren liegt 
uberraschenderweise fiber 95%. 
Die kontinuierlich betriebene Oxidation wird verfah- 

60 renstechnisch folgendermaBen geldst: 

a) Das Reaktorsystem besteht aus einem ROhrkes- 
sel sowie einem Rohrreaktor, in dem der Festbett- 
katalysator angeordnet ist Im Rtlhrreaktor erfolgt 
65 die Sauerstoffanreicherung, entweder durch Einlei- 
ten von Luft, bzw. Gasgemischen mit hOheren Sau- 
erstoffpartialdrttcken oder reinem Sauerstoff als 
fein verteilte Blasen bzw. blasenfrei flber spezielle 



DE 43 07 388 Al 



Gaseinleitungsschiauche, unter Druck oder druck- 
los. Dieser Rflhrreaktor ist mit einem parallel ange- 
ordneten Rohrreaktor verbunden (Up- und Downf- 
Iow moglich), in dem die eigentliche Oxidation am 
Katalysatorkontakt stattfindet 
b) Die Oxidation kann ebenfalls mit suspendierten 
Katalysatoren (Slurryverfahren) in einem Ruhrkes- 
sel durchgefflhrt werden, wobei die Anbindung an 
die Elektrodialyseeinheit uber eine Separauonsstu- 
fe verlauft Im einfachsten Fall kdnnen hierfiir De- 
kanterzentrifugen bzw. Cross-Flow Module einge- 
setzt werden. Die technologische Losung dieses 
Problemes gelingt auch mit entsprechendem RQck- 
haltesystemen wie Filtern mit RQckspuIeinrichtung, 
Separatoren usw. 

Als Katalysatoren eignen sich Edelmetalikontakte 
oder Mischmetailkatalysatoren, die z. B. als Extrudate 
(C, Oxide), Fasern, Tabletten oder Pulver eingesetzt 
werden konnen. Bei Verwendung von Edelmetallkataly- 
satoren sollte der Metallanteil zwischen 0,1 und 10% 
liegen. Besonders gute Ergebnisse konnten mit Pt-Kata- 
lysatoren erzielt werden, die einen Platingehalt von nur 
1% aufwiesen und als Pulvervorlagen, wobei jedoch der 
Feinanteil durch KJassierung entfernt wurde. Der aus 
dem Rohrreaktor kommende Teilstrom wird anschlie- 
Bend der Elektrodialyse auf der Diluatseite zugefiihrt 
so daB die oxidierten Produkte durch Anlegen einer 
Spannung im Bereich von 2— 20 V, je nach eingesetztem 
Kohlenhydrat bzw. Kohlenhydratderivat, in das Kon- 
zentrat wandern und anschlieBend aus dem Reaktions- 
system ausgeschleust werden. Um den Gleichgewichts- 
zustand des kontinuierlich betriebenen Reaktionssyste- 
mes aufrecht zu erhalten, wird regelungstechnisch die 
Menge, die aus dem Konzentrat ausgeschleust wird, 
durch Zugabe von Eduktlosung in den Ruhrreaktor 
nachdosiert 

Die Namen der drei mdglichen Saccharose-Monocar- 
bonsauren werden in dieser Anmeldung nur ais Kurzbe- 
zeichnungen gefuhrt Die voilstandigen Namen nebst 
denen zweier weiterer im folgenden noch erwahnter 
Produkte lauten: 

C6-Saccharosemonocarbonsaure: 1 -0-(P-D-Fructof- 
uranuronyl)-a-D-glucopyranosid 
Ci -Saccharosemonocarbonsaure: 2-Keto-2-0-(a-D-glu- 
copyranosyl)-p-D-glucofuranons5ure 
C6'-Saccharosemonocarbonsaure: 1 -0-(p-D-Fructof- 
uranosyl)-a-D-glucopyranuronid 
Ci-oxidiertes GMF: 5-(a-D-GIucopyranosyI-oxyme- 
thyl)-furan-2-carbonsaure 

C6-oxidiertes GMF: 5-{a-D-Glucopyranuronyl-oxyme- 
thyl)-furfural. 

Im folgenden werden anhand von Zeichnungen eine 
Vorrichtung zur Durchffihrung des Verfahrens und da- 
bei zugleich besonders bevorzugte Parameter naher er- 
lautert 

Es zeigen: 

Fig. 1 eine bevorzugte AusfQhrungsform der Erfin- 
dung; 

Fig. 2 einen Verfahrensablauf in einem ersten Bei- 
spiel; 

Fig. 3 einen Verfahrensablauf in einem zweiten Bei- 
spiel. 

Die schematische Darstellung zeigt ein RQhrgefSB 
bzw. einen Behalter 10 mit einem ROhrer 11 und einem 
Motor 12 fiir den RQhrer 1 1. In den Behalter 10 wird bei 
15 das Edukt hineingegeben, bei 17 ist schematisch eine 
pH-Regelung vorgesehen, bei 18 werden Daten an ei- 



nen Thermostaten aus- und bei 19 von diesem eingege- 
bea AuBerdem wird bei 21 Luft (N2/O2) dem Behalter 
10 zugefiihrt 

Nach der Durchmischung im RuhrgefaB wird uber 
5 eine der mit P bezeichneten Pumpen das mit Sauerstoff 
angereicherte und durchmischte, pH-geregelte Edukt, 
etwa ein Kohlenhydrat, der Oxidationsstufe 30 zuge- 
fuhrt Diese enthait einen Edelmetall- oder Mischmetall- 
katalysator, in diesem Fall einen Pt/C-Tragerkontakt. In 
10 der Oxidationsstufe 30 findet eine kontinuierliche Oxi- 
dation des Ausgangsstoffes statt; er wird danach iiber 
die nachste der mit P bezeichneten Pumpen zu einer 
Elektrodialysestufe 40 gefuhrt Diese, ein ED-Stack bzw. 
eine Elektrodialysezelle, ist ebenfalls nur schematisch 
15 dargestellt In ihr wird kontinuierlich aus der teilweise 
oxidierten Mischung die Monocarbonsaure abgefuhrt 
und zwar fiber den mit 41 bezeichneten Weg, in dem 
sich auch eine LeitfahigkeitsmeBzeile 42 befindet, als n L" 
zusatzlich gekennzeichnet 
20 Die nichtmonooxidierten Kohlenhydrate etc. werden 
dagegen uber den Weg 43 wieder in den Behalter 10 zur 
weiteren Verarbeitung zusatzlich zum Edukt 15 zuruck- 
gefiihrt, dem sie chemisch ohnehin entsprechen. 
Die Monocarbonsauren werden nach Durchiaufen 
25 der LeitfahigkeitsmeBzeile 42 in einen Behalter 50 ge- 
fuhrt und dort konzentriert. In dem Behalter 50 findet 
standig eine bei 51 angedeutete pH-Messung statt Da- 
bei wird hier bei 52 standig das Produkt abgefuhrt, bei 
53 wird uber eine Pumpe P wiederum nicht ausgeschleu- 
30 stes Produkt in die Elektrodialysestufe zuruckgefuhrt 
Als Beispiel sei Saccharose als nichtreduzierendes 
Diasaccharid diskutiert, die mit dem beschriebenen Ver- 
fahren in der dargestellten Vorrichtung selektiv zu ihren 
Monocarbonsauren umgesetzt werden kann. 
35 Obwohl pro Molekul drei primare Hydroxygruppen 
zur Reaktion bef ahigt sind, erfolgte die Oxidation an nur 
jeweils einer dieser Gruppen, so daB ausschlieBlich mo- 
nooxidierte Saccharosederivate erhalten werden. Die 
Selektivitat zu diesen Produkten liegt bei mind. 95% 
40 und die mogliche Bildung der Di- bzw. Tricarbonsaure 
wird bei Einsatz dieses kontinuierlichen Verfahrens 
nicht beobachtet 

Neben der hohen Selektivitat kann im Vergleich zum 
diskontinuierlichen Verfahren bei dieser kontinuierli- 
45 chen Betriebsweise ein erheblicher Anstieg der Reak- 
tionsgeschwindigkeit beobachtet werden. Die Vorteile 
des erfindungsgemaBen Verfahrens beziiglich der Reak- 
tivitat sind fttr Glucose und Saccharose, verglichen mit 
der diskontinuierlichen Betriebsweise, in Fig. 2 und 3 
50 dokumentiert 

Eine weitere Steigerung der Reaktionsgeschwindig- 
keit hinsichtlich der Bildung von Monocarbonsauren, 
kann durch Erhdhen des Sauerstoff partialdruckes in der 
Losung z. B. durch Einleiten von reinem Sauerstoff (an- 
55 statt Luft oder Sauerstoff/Stickstoffmischungen) erzielt 
werden. 

Ein weiterer technischer Vorteil dieser erfindungsge- 
maBen Betriebsweise ist, daB eine Desaktivierung des 
Katalysators, wie sie im allgemeinen beim diskontinu- 

60 ierlichen Betrieb auftritt (Vergleich: KHeyns, H Paulsen 
(siehe vorn); H.Puke, Dissertation TU Braunschweig) 
nicht beobachtet wird Selbst beim Einleiten des reinen 
Sauerstoffes fmdet Oberraschenderweise keine Desakti- 
vierung des Katalysators statt Dieser Vorteil ist in der 

65 einschlagigen Literatur bisher noch nicht beschrieben 
und erweist sich auch in technologischer Hinsicht als 
groBer Fortschritt bei der gezielten Derivatisierung von 
Kohlenhydraten. 
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Das Verfahren kann problemlos auf reduzierende 
Zucker iibertragen werden, wie z.B. Palatinose und 
Glucose. 

Die Selektivitat zu bestimmten Oxidauonsprodukten 
kann durch Wahl geeigneter Katalysatoren, entweder 
durch Verwendung bestimmter TrSger oder Mischme- 
tallkontakte, bzw. durch den pH-Wert gesteuert wer- 
den. 

Bei der Palatinose ist es auBerdem moglich, durch 
Verwendung von speziellen Edelmetall-Katalysatoren 
(z. B. Pt/Ab03 (1% Pt) Fa. Aldrich), bei denen als Trager 
AI2O3 eingesetzt wird, weitestgehend die primare OH- 
Gruppe in 6'-Position zu oxidieren. 

In diesem Fall zeigt sich, daB trotz der Moglichkeit 
zur Bildung der Dicarbonsaure, ausschlieBlich nur die 
Monocarbonsaure entsteht Weiterhin ist zu beobach- 
ten, daB durch die Wahl des Katalysators bei diesem 
Verfahren die Selektivitat so beeinfiuflt werden kann, 
daB die Oxidation Qberraschenderweise zu nur einem 
Oxidationsprodukt fuhrt. 

Auch Versuche mit anderen Katalysatoren zeigten, 
daB man nicht nur die Selektivitat zu den Monosauren 
sondern auch die Selektivitat zu einem gewunschten 
Produkt bei diesem Verfahren steuern kann. Das Ver- 
fahren eignet sich nicht nur zur Oxidation von Sacchari- 
de^ sondern es ist auch moglich, Zuckeralkohole (z. B. 
Isomalt) in die korrespondierenden Monosauren zu 
uberfuhren. 

Weiterhin ist es moglich Kohlenhydratderivate, wie 
z. B. Glucopyranosylmethylfurfural zu oxidieren, wobei 
zum einen die 6'Position sowie zum anderen die Aldeh- 
ydfunktion in die entsprechende Monocarbonsaure 
uberfuhrt wird. 

Auch bei diesem Edukt werden keine zweifachoxi- 
dierten Produkte erhalten. Trotz des Vorhandenseins 
einer leichter oxidierbaren Aldehydfunktion werden 
ebenfalls Produkte isoliert, die ausschlieBlich in Ce'-Po- 
sition eine Carboxylfunktion tragen. Die Aldehydfunk- 
tion bleibt bei diesen Verbindungen erhalten. 

Ebenfalls k6nnen Alkylglycoside bzw. Mischungen, 
wie z. B. Alkyipolyglycoside mit diesem Verfahren oxi- 
diert werden. 

Die Beispiele belegen, daB sich das hier beschriebene 
Verfahren zur Oxidation von Aldehyd- und primaren 
Hydroxyfunktionen eignet, um monooxidierte Produkte 
zu erhalten. Die eingesetzten Edukte, die hier haupt- 
sSchlich aus dem Bereich der Kohlenhydrate stammen, 
mOssen in Wasser bzw. in Mischungen von Wasser und 
organischen Losungsmitteln (z. B. Wasser-Isopropanol- 
mischungen) ldslich sein und sich bei den verwendeten 
Versuchsbedingungen nicht verfluchtigen. Auch bei 
Edukten aus dem n NichtkohIenhydrat-Sektor tt eignet 
sich das Verfahren zur Herstellung von monooxidierten 
Produkten (z. B. Propanol zu Propansfiure), solange sie 
(auch teilweise) in den beschriebenen Medien ldslich 
sind. 

Die Oxidation erfolgt bei Temperaturen zwischen 
0— 80° C, vorzugsweise jedoch zwischen 20 und 60° C. 
Die Eduktkonzentrationen kdnnen zwischen 0,1—60% 
variieren, werden jedoch vorzugsweise im Bereich von 
3—20% gehalten. Die pH-Werte k6nnen bei der Oxida- 
tion durch Zugabe von Na2C03, NaHC03 bzw. NaOH 
oder andere "Alkalisierungsmitter im Bereich von 
1 — 13 eingestellt werden. 

Zur Isolierung der Monocarbonsauren konnen in der 
Elektrodialyse Ionenaustauschermembranen eingesetzt 
werden. Hierbei konnen jedoch nur bei niedrigen pH- 
Werten die freien Sauren gewonnen werden. Bei neu- 



traler Betriebsweise werden hierbei jedoch meistens die 
Na-Salze der Monocarbonsauren isoliert. 

Fuhrt man die ED mit bipolaren Membranen durch, 
so kann man das Neutralisierungsmittel wieder zurtick- 

5 gewinnen und auBerdem die freien Monocarbonsauren 
der korrespondierenden Edukte erhalten. Fur bipolare 
Membranen mussen zwar hohere Investitionskosten 
kalkuliert werden, jedoch muB die Wirtschaftlichkeit 
bezuglich der Weiterverarbeitung in Hinsicht auf nach- 

10 folgende Operationen von Fall zu Fall iiberpriift wer- 
den. 

Vergleichsversuche mit einer nichtkontinuierlichen 
Betriebsweise (Batch) belegen eindeutig die Vorteile 
des hier beschriebenen Verfahrens. Bei den Batch-Ver- 

15 suchen sind die Reaktionsgeschwindigkeiten bedeutend 
kleiner. Die Selektivitat bei den Vergleichsversuchen zu 
den Monocarboxyverbindungen nimmt deutlich ab und 
es treten in erheblichem MaBe Nebenprodukte auf, die 
nicht naher identifiziert wurden. 

20 Bei der kontinuierlichen Arbeitsweise wurde bei dem 
hier beschriebenen Verfahren selbst nach einer Zeit von 
2 Monaten keine Desaktivierung des Katalysators be- 
obachtet Bei der Batch-Arbeitsweise kommt es schon 
nach kurzer Zeit zur Inaktivierung des Katalysators, wie 

25 auch schon in der Literatur beschrieben ist 

Zur Durchfuhrung der Oxidation wird die in Fig. 1 
beschriebene Umlaufapparatur eingesetzt Die Bega- 
sung erfolgt in einem riihrbaren zylindrischen Doppel- 
wandruhrreaktor (500 ml) uber einem Frittenboden. Als 

30 Beruhigungszone ist ein Glaseinsatz eingebaut, von der 
ein Teilstrom mit einer Kreiselpumpe durch das Kataly- 
satorbett, das sich in einer mit 2 Fritten abgeschiossenen 
Glassaule befindet, gefdrdert wird. Nach Passieren des 
Festbettes gelangt dieser Teilstrom zur Elektrodialysee- 

35 inheit und wird nach Abtrennung der Oxidationspro- 
dukte anschlieBend wieder in den Riihrreaktor zuriick- 
gefOhrt Das Produkt wird uber den Konzentratkreis- 
lauf der Elektrodialyse ausgeschleust und die aquivalen- 
te Menge Eduktldsung wird mit Hilfe einer Schlauch- 

40 pumpe in den Ruhrreaktor nachdosiert Das Losungsde- 
fizit beim Konzentratkreislauf wird durch desulliertes 
Wasser ersetzt 



Beispiel 1 



45 



Kontinuierliche Oxidation von Palatinose bei 35° C 
In die beschriebene Apparatur werden 20 g Platin/ 
Aktivkohlekatalysator (5% Pt/C; KorngroBe 
40— 100 jim, Fa. Degussa) und 1000 ml einer 0,1 molaren 
50 Palatinoseldsung in die Umlaufapparatur und den Dilu- 
atkreislauf der Elektrodialyse eingefiillt Fiir den Kon- 
zentrationskreislauf wird destilliertes Wasser und als 
Elektrodenspulung 1 M Na2S04 eingesetzt 
Die Temperatur wird durch einen Umlaufthermosta- 
55 ten bei 35° C gehalten, die Gaszufuhr (N2/O2, 4:1) kann 
fiber Druckminderer und Nadelventile eingestellt und 
der Gasvolumenstrom mit einem Rotameter gemessen 
werden, so daB die Begasungsrate von 100 cnr/min. O2 
und 400 cm 3 /min. N2 eingehalten wird. Der pH-Wert 
60 wird durch Titrieren der entstandenen SSure mit 1 M 
NaHCX>3 bei 6^ konstant gehalten. Die Elektrodialyse 
(Bel II, Fa. Berghof GmbH Labortechnik) ist mit 6 
AMV/AMX Membranpaaren (Eff. Membranfl&che « 
360 cm 2 ) ausgestattet und wird bei einer Spannung von 
65 5— 6 V betrieben. Nach Erreichen des Gleichgewichts- 
zustandes wird der Reaktionsverlauf durch HPLC-Mes- 
sungen verfolgt Das Produktspektrum der erhaltenen 
Substanzen hat im Konzentrat folgende Zusammenset- 
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zung: 

6-0-(a-D-glucopyranuronyl)-D-fructofuranose (C6'-Sau- 
re):50% 

2-Keto-6-0-(a-D-glucopyranosyl)-D-arabino-hexonsau- 
re(Ci-Saure):42,5% 

5-0-(a-D-glucopyranosyl)-D-arabonsaure(GPA-Saure): 
Selektivitat zu den Monocarbonsauren: 96%. 

Die Substanzen konnten im praparativen MaBstab 
getrennt und mittels NMR- und Massenspektrometrie 
charakterisiert werden. 

Beispiel 2 

Oxidation der Palatinose bei 42,5° C 

In Analogie zu Beispiel 1 wird Palatinose bei einer 
Reaktionstemperatur von 42,5° C oxidiert Das erhalte- 
ne Produktgemisch im Konzentrat hat folgende Zusam- 
mensetzung: 
C6'-Saure50,0% 
Q-Saure:42,4% 
GPA-Saure:4,0% 
Selektivitat zu Monosauren: 95,5% 

Batch- Vergleichsversuch 1 

Oxidation der Palatinose 



Batch- Vergleichsversuch 2 

Die Umsetzung der Glucose bei 35° C, einem pH- 
Wert von 6,5 und Verwendung des Platin/Akti vkohleka- 
talysators (5% Pt, Fa. Degussa, 40-100 |im) fQhrte nach 
3 Tragen zu einem Umsatz von ca. 80%. 

Die oxidierten Hauptprodukte sind 
Gluconsaure-Na-Salz: 60% 
Glucuronsaure-Na-Salz: 15% 



Glucarsaure-Na-Salz: 10% 

sowie 15% nicht naher identifizierte Produkte. 

Die Selektivitat beziiglich der Monosauren liegt hier 
bei 75%. 

5 Die graphische Darsteliung in Fig. 2 zeigt den Reak- 
tionsveriauf der kontinuierlichen und absatzweisen Oxi- 
dation der Glucose. Die Reaktivitat der kontinuierlichen 
Fahrweise ist bedeutend hoher und Desaktivierung des 
Katalysators ist nicht zu beobachten. 

10 

Beispiel 4 
Oxidation der Glucose bei pH 3 

15 Die Oxidation erfolgte wie im Beispiel 4 beschrieben, 
jedoch erfolgt keine feste pH-Einstellung durch Zugabe 
von NaHC03. Nach der Anlaufphase liegt der pH- Wert 
durch die sich bildenden Sauren bei 3. 
Produktzusammensetzung: 

20 Gluconsaure:60% 

GluconsSure 5-Lacton:20% 
Glucuronsaure: 15%. 



25 



Die Durchfuhrung der Batch-Oxidation erfolgt eben- 
falls in dem Umlaufreaktorsystem, jedoch ohne Elektro- 
dialyse und Eduktzudosierung. 30 

36 g Palatinose werden in 1000 ml dest Wasser geldst 
und bei 35° C oxidiert Als Katalysator wird ein Platin/ 
Aktivkohle Typ (5% Pt, Fa. Degussa, 40- 100 urn) ver- 
wendet 

Bei einem Palatinose-Umsatz von 80% wird der Ver- 35 
such nach 4 Tagen abgebrochen und nichtoxidierte Pro- 
dukte mittels Chromatographic abgetrennt 
Das erhaltene Produkt hat folgende Zusammensetzung: 
C6'-Saure:50,6% 

Ci-Saure:23,5% 40 
Di-Saure:8,l% 

sowie einen erheblichen Anteil nichtidentifizierter Pro- 
dukte. Die Selektivitat hinsichtlich der Bildung von Mo- 
nocarboxysauren liegt in diesem Fall nur bei 74,1 %. 

45 

Beispiel 3 
Oxidation von Glucose 

Die Oxidation der Glucose erfolgt in der in Beispiel 1 50 
beschriebenen Apparatur, bei einem pH-Wert von 6,5 
(Zugabe von NaHCOa) und bei einer Temperatur von 
35° C Die kontinuierlich erhaltene Produktl6sung hat 
hier die folgende Zusammensetzung: 
Gluconsaure-Na-Salz: 92% 55 
Glucuronsaure-Na-Salz: 7%. 

Die Selektivitat bezogen auf die Monosauren liegt bei 
99%. 



Beispiel 5 
Oxidation der Saccharose 

Nach der in Beispiel 1 beschriebenen Verfahrenswei- 
se laBt sich auch Saccharose in die korrespondierenden 
Monocarbonsauren uberfuhrert 

Die Oxidation erfolgt bei einem pH-Wert von 6,5 und 
einer Temperatur von 35°Q wobei als Produkt eine 
Mischung aus drei Monocarbonsauren erhalten wird 
C6'-Saccharosemonocarbonsaure: 46,5 
Ce-Saccharosemonocarbonsaure: 43,7 
Ci-SaccharosemonocarbonsSure: 4^. 

Die Selektivitat liegt bei uber 95%. 

Batch- Vergleichsversuch 3 

Oxidation der Saccharose 

Die diskontinuierliche Oxidation bei 35° C, einem pH- 
Wert von 6,5 fuhrte nach 6 Tagen bei einem Umsatz von 
90% zu folgendem Produktspektrum. 
C6'-Saccharosecarbonsaure: 40,0% 
C6-Saccharosecarbonsaure: 31,0% davon ca. 10% Dis- 
aure 

Ci -Saccharosecarbonsaure: 8,8%. 

Die Selektivitat zu den Monocarboxyverbindungen 
liegt bei ca. 70%. 

Die graphische Darsteliung in Fig. 3 zeigt die Vorteile 
der kontinuierlichen Arbeitsweise, beziiglich der Reak- 
uonsgeschwindigkeit 

Beispiel 6 

Oxidation von Glucopyranosyimethylfurfural (GMF) 



60 Die kontinuierliche Oxidation von GMF erfolgt nach 
der gleichen Verfahrensweise wie unter Beispiel 1 be- 
schrieben. 

Bei einer Temperatur von 35° C und einem pH-Wert 
von 7 erhalt man 
65 C6'-oxidiertesGMF:33% 
Ci-oxidiertes GMF: 66%. 

Die Selektivitat zu den monooxidierten Produkten 
liegt bei 99%. 
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Beispiel 7 

Die Oxidation der Saccharose erfolgt in der in Bei- 
spiel 1 beschriebenen Apparatus bei einem pH-Wert 
von 6,5 und bei einer Temperatur von 35° C. Anstatt des 5 
Sauerstoff-Stickstoffgemisches wird reiner Sauerstoff 
eingeleitet, wodurch die Bildung an oxidierten Produk- 
ten entsprechend beschieunigt wird (Fig. 3). 
Die oxidierten Hauptprodukte sind: 
C6'-Saccharosecarbonsaure: 43,0% 10 
C6-Saccharosecarbonsaure: 43,0% 
Ci-Saccharosecarbonsaure: 9,5%. 

Die Selektivitat liegt bei fiber 95%. 

Patentansprfiche 15 

L Verfahren zur Herstellung von monooxidierten 
Kohlenhydraten, Kohlenhydratderivaten und pri- 
maren Alkoholen aus diesen Ausgangsstoffen, 
dadurch gekennzeichnet, 20 
daB die Ausgangsstoffe einer kontinuieriich betrie- 
benen Oxidation mit Edelmetall- oder Mischmetall- 
katalysatoren zugef uhrt werden, und 
daB der Volumenstrom mit den an den Katalysato- 
ren gebiideten Monocarbonsauren einer Elektro- 25 
dialysestufe zugeffihrt und dort kontinuieriich die 
Monocarbonsauren entfernt und gewonnen wer- 
den. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die nach der Elektrodialysestufe und 30 
dem Entzug der Monocarbonsauren verbleibenden 
Stoffe wieder der Oxidationsstufe zugefuhrt wer- 
den. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Stoffstrom vor Betreten des 35 
Katalysatorbettes blasenfrei mit Sauerstoff ange- 
reichertwird 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der Oxidationsstufe zunachst ein Reaktor 40 
durchlaufen wird, in dem die Sauerstoffanreiche- 
rung durch Einleiten von Luft, von Gasgemischen 
mit hoheren Sauerstoffpartialdriicken oder reinem 
Sauerstoff als feinverteilte Blasen bzw. blasenfrei 
unter Druck oder drucklos erfolgt, und 45 
daB von dem Reaktor ein Teilstrom durch einen 
parallel angeordneten Rohrreaktor mit den Kataly- 
satoren gepumpt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in der Oxidationsstufe ein Slurryver- 50 
fahren mit suspendierten Katalysatoren in einem 
Ruhrkessel stattfindet 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Oxidationsstufe und die Elektro- 
dialysestufe fiber eine Separationseinrichtung ge- 55 
trennt sind 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysato- 
ren Edelmetaile der 8. Nebengruppe auf Tragern 
eingesetzt werden. 60 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB insbesondere Pt-Trager-Katalysato- 
ren mit Platingehalten zwischen 0,1 bis 10%, insbe- 
sondere Pt/C-Pulverkatalysatoren mit Pt-gehalten 
zwischen 0,1 und 10% mit entferntem feinkdrnigem 65 
Antefl eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprfi- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB als Ausgangssub- 
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stanzen reduzierende Saccharide, wie z. B. Palati- 
nose, Glucose, Fructose, Sorbose, und/oder nicht- 
reduzierende Saccharide, wie z. B. Saccharose, Tre- 
halose, und/oder Zuckeralkohole wie z. B. Palatinit, 
Sorbit, und/oder Alkylglycoside sowie Alkylpoly- 
glycoside, wie z. B. Methylglycosid, Octylglycosid 
bzw. ahnliche Mischungen und/oder speziell modi- 
fizierte Kohlenhydratderivate, wie z. B. HMF oder 
GMF, eingesetzt und monooxidiert werden. 

10. Verfahren nach einem der vorherstehenden An- 
sprfiche, dadurch gekennzeichnet, daB als Losungs- 
mittel fur die Ausgangssubstanzen Wasser oder 
Mischungen aus Wasser und sekundaren Alkohol- 
en, vorzugsweise Isopropanoi, eingesetzt werden. 

11. Verfahren nach einem der vorstehenden An- 
spruche, bei dem die Oxidation und die Elektrodia- 
lyse im pH-Bereich von 1 bis 13 erfolgt 

12. Verfahren nach einem der vorstehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Tempe- 
ratur fur die Oxidation zwischen 0 und 80° C, vor- 
zugsweise zwischen 20 und 60° C liegt. 

13. Verfahren nach einem der vorstehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB Konzentra- 
tionen zwischen 0,1 und 60%, vorzugsweise zwi- 
schen 3 und 20% eingesetzt werden. 

14. Verfahren nach einem der vorstehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB zur pH-Ein- 
stellung Na 2 CO3 oder NaHCX>3 oder NaOH einge- 
setzt werden oder andere Alkalisierungsmittel. 

15. Verfahren nach einem der vorstehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB in der Elek- 
trodialysestufe Ionenaustauscher- oder bipolare 
Membranen eingesetzt werden. 

16. Verfahren nach einem der vorstehenden An- 
sprfiche, dadurch gekennzeichnet, daB durch Ein- 
satz eines Pt/Al^-Tragerkatalysators selektiv nur 
die 6-Position an nicht reduzierenden Glycopyra- 
nosyl-Einheiten oxidiert werden. 

17. Vorrichtung zur Durchfuhrung eines der vorste- 
henden Verfahren, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein Ruhrkessel, ein Edelmetall- oder Mischmetall- 
katalysator und eine Elektrodialysestufe in Reihe 
geschaltet werden. 

18. Vorrichtung nach Anspruch 17, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB von der Elektrodialysestufe eine 
Leitung zu einer Monocarbonsauren-Sammeistelle 
und eine Ruckleitung fur das nicht entzogene Pro- 
dukt zum Ruhrkessel vorgesehen sind 
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